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per "PERFECCION AMimTOS ES IAS COMPOSICIONES DESTINADAS A 

PROL&GAR E l TIEMPO BE CONSERVACIÓN DE ALIMENTOS ,̂ a  favor 

de Don Francisco GUTIERREZ MUIIOR, do nacionalidad española 
domiciliado en Madrid, "General Varóla, nt 3 " .

.MEMORIA DESCRIPTIVA

Na presente invención se re fie re  a perfeccionamientos 
en l a s  composiciones destinadas a prolongar e l tiempo de 
conservación de alimentos.

Esta invención tra ta  mas en p a rtic u la r  de u t i l iz a r  com- 

5. posicion es que eviten l a  a lterac ión  bacteriana y prolonguen

l a  duración de conservación de pescados, carnes, legumbres, 
e tc * , y aun mas precisamente se re fie re  l a  invención a com­
posic ion es de e ste  género bajo forma congelada o re frigera­

da, ap licab le s  en p a r t ie a la r  a l a  preservación de a r tíc u lo s  

10* alim en ticios muy perecederos que necesitan ser conservados 
con refrigeración .

Hasta ahora se han empleado an tisép tico s, t a le s  eomo 

compuestos de d o ro , para e s to s  fin e s , u o tra s  sustancias 
químicas que favorecen l a  contracción de lo s  alimentos qui- 

15. tándoles su saber, decolorándolos y blanqueándolos.
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A si, por ejemplo, l o s  benzoatos destruyen el sabor del 

alimento! i o s  an tib ió tico s , t a le s  como l a s  te tx a e id in a s , 

de gran poder antibaeteriano, s i  bien dan resultado no han 

tenido éxito completo en c ie rto s casos por no retardar su­
ficientemente la  duración de la  deseada conservación, n i se 

aprecia ventaja sobre l a  u tiliz ac ió n  del h ielo  ordinario.

l a  presente invención concierne a procedimientos que 

permiten re ta *rd ar la  a lte rac ió n  bacteriana y aumentan no­

tablemente la  deseada duración de conservación, prácticamente ¡ 

en todas sus ap liaacien es*
Se ha observado que dicha a lte rac ió n  no se retardaba 

tanto s i  se empleaba e l  h ie lo  en grandes bloques# y con la  

presente invención se consigue ta l  retardo sea cual sea la

dimensión o l a  forma del h ie lo  u tiliz ad o .

Se ha encontrado también que lo s  an tib ió tico s  servidos 

bajo forma de h ie lo , a l  congelar l a s  soluciones en que in­

tervienen se concentran en e l  centro del bloque y dejan l a s  

zonas ex terio res con escasa concentración perjudicando a s i  
su efe oto antibaeteriano.

Se ha encontrado ahora que t a l  emigración hacia e l  in­

te r io r  ya^ho u tiliz a b a s  puede d if ic u lta r se  s i  se congelan 

soluciones acuosas de un pH alrededor de 6 a 10 y que con** 

tienen* 1* Cationes de un metal polivalente# y 23 Compuestos 

po limero s g e l i f  i  cantes so lub les en e l agua y capaces de for­
mar una sal doble o un compuesto ternario  con e l an tib ió ti­

co, y e sta  d if ic u lta d  para l a  p er ju d ic ia l emigración a l  in­

te r io r  tien e lugar sean cuales sean l o s  estados y métodos 

de congelación o l a  velocidad a que se r e a lic e .

El emplear e l pH entre 6 y 10 lo  d ie ta  principalmente 

l a  e stab ilid ad  de lo s  compuestos (sobro todo de l e s  a n t i*
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b ió tic o s)* Pueden u t i l iz a r se  o tro s lím ite s  poro no os acon­
sejable puesto que so nota ana inversión del efecto a n ti­
emigra to r io .

lo s  a n tib ió tic o s  empleados en e s ta  invención, considera— 
da en sa a f e c t o  general, son l a s  te tr a c ie ü n a s , compren­

diendo l a  d o r o te tr a e id in a , la  t e t r a e id in a ,  la  o x ite tra -  
o id in a  y l a  brom otetracid ina, e f ic a c e s  contra b acteria s

p o s it iv a s  y n egativas en l a  prueba de Gram. También l a  inven­
ción abarca sus mezclas.

E stos an tib ió tico s  carecen de toxicidad, sobre todo en 

b a ja s  concentraciones# y no a lteran  n i e l color n i e l  saber

de lo s  alim entos. Son relativamente e s ta b le s  pero tienden a 

desaparecer en l e s  alimentos tratad os, en reposo, a s i  que a l  

consumirlos no queda cantidad ap re d ab le  de lo s  mismos, l a s  
concentraciones comerciales u t i l iz a d a s  son de tan débil pro­

porción que l a s  cantidades residuales# s i  l a s  hay, no e fre-  
cen inconveniente p articu la r  alguno. Esto aun mas s i  e l a l i ­
mento e s calentado y cocido para su consumo.

Quede bien entendido que e s to s  a n tib ió tic o s  pueden ser 

u tiliz a d o s  per a i o por sus sa le s  áe id as o b á sic a s , segdn l a s  
ne ce sidade s *

Se puede variar  su con cent ración entre amplios lim ite s  

y e stá  demostrado que una cantidad tan débil come e s  l a  de 

0#5 a 1#0 parte por millón ejerce un efecto  apreciable cuan­

do se t r a ta  de reducir l a s  pérd idas de alimentos c&rnicos de­
b id as a l a  a lte rac ió n  bacterian a. Por ejemplo, pescado vacia­
do retarda su a lte rac ió n  por h ie le  conteniendo solamente una 

parte por millón de d ó re te  t r a c id in a ,  cuando se le  mantiene 

durante 6 d ia s  a <* HQ. Otros ejemplos que no es preciso  de­
t a l l a r  atestiguan  lo  an tes Indioado.
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l a s  oompo sioiones de h ie le  con an tib ió tico  pueden u t i l i ­

zarse de d iversas maneras# t a le s  como panes de h ielp  de gran­

des dimensiones# hasta 135 kg. con 2 ppm de an tib ió tico , que 

llev ad o s a bordo de bancos pesqueros dan excelente resoltado.

l o s  lim ite s  superiores de concentración de an tib ió tico  

también varían muy ampliamente pudiendo lle g a r  hasta l a s  40- 
50 ppm y hasta l a s  100 ppm.

l o s  cationes m etálicos p re ferid o s son no tóx icos y poli-* 
valen te s  ya que tienen que funcionar convenientemente como 

enlace entre lo s  a n tib ió tico s  y l a s  su stan cias co lo idales ge- 
l i f ic a n te s .  Particularmente se prefieren  e l zinc, el cadmio 

y e l  mercurio# y entre lo s  a lea iin o ^ térreo s el magnesio, e l  
calcio y e l  estroncio# sin e x im ir  otr$a t a le s  como el hie- 

ir o , e l  cobalto, e l níquel y e l manganeso, como sus concentra- * 

clones son b a ja s  no hay peligro  de toxicidad y además e l agua 
de d e ^ ie lo  es arrastrad a  ulterioanente per lavado*

l a  concentración de cationes m etálicos b ivalen tes puede 
variar  en gran medida según e l an tib ió tico  presente y se ha 

encontrado que e l agua de g r ifo  contiene su fic ien tes iones 

m etálicos b ivalen tes para serv ir a l o s  f in e s  de esta  inven­

ción. S i  se u t i l iz a  agua d estilad a o desmineralizada se pue­

de añadir separadamente una cantidad de cationes metálicos# } 

según necesidades, l o s  lim ite s  superiores de concentración de 
cationes m etálicos puede también v ariar  ampliamente habiéndo­

se u tilizad o  agua contendiendo h asta  5 g r . de d ales por cada 

6 l i t r o s ;  este  máximo se admite siempre que no e jerza  un efec­
to indeseable sobre e l agua o sobre su punto de fusión.

i
El compuesto a l  cual está  ligado  e l an tib ió tico  ppr el o&- ¡ 

tión  m etálico puede ser cualquier polímero g e lific a n te  solu­

ble en el agua y de su fic ien te  reactiv idad  química para
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formar con e l lo s  l a  sal doble o e l  compuesto te rn ario . Pode*- 

mes c ita r , sin carácter lim ita tiv o , lo s  derivados ocluidsicos 

co lo id a le s, t a le s  como el carboximetil celu losa, l a  m etilcéle­
lo  sa, hidroxim otil<^iulosa, oarboxim etilh idrorietücelu losa 

y e l  su lfato  de ce lu lo sa-so  dio; l a s  su stan cias coloidales a l­
buminosas, ta lo s  como l a  ge latin a  y l a  cola animal^ l a s  gus­

tan o ia s co lo id ale s do l a s  a lg a s ! l a s  su stancias p ép ticas co­
lo id ale s#  e t c

to s  lim ite s  de cantidad de compuesto pejUmero soluble on 

e l agua, g o lifio an te  y formador do sa le s  dobles, pueden p rec i­
sarse , pues ss  ha encontrado que ai la  concentraoidn de ta l  

compuesto e s  in fe r io r  a 75 mg., aproximadamente, per 6 l i t r o s  

(o 12.5 ppm.), el tiempo de oongelacidn se escasamente influen— ¡ 
ciado pero la  emigracidn del an tib ió tico  hacia e l centre no 

queda reducida, y s i  la  concentración es mayor do 2 g r . , apro­

ximadamente, por 6 l i t r o s  (o 333 ppm.), e l  t ie s to  de congelación 
e s indeseablemente influenciado quedando sin congelar l a  zona 

central o bien so obtiene un mea. h ie lo .

Como Ejemplos de esta  invención, no lim itativos#  vamos a 

dar lo s  sigu ien tes!
Ejemplo 16. -  Ss disuelven 500 mg. de oarboxime t i l  celulosa 

en 6 l i t r o s  do agua del g r ifo  que se sabe contiene calc io , y 

se añaden de ana so la  vez 180 mg. de d oro  te tra  c ie lin a  bajo la  
forma de clorhidrato, manteniendo m ientras l a  ag itación . El pH 

de l a  solución e s  de alrededor do 8. So v ierte  entonces le  so­
lución en un recip ien te de 11 l i t r o s  y se congela hasta sol id i-  

f ic a r ia ,  sin  a g ita r  en esta  fa se . Se extrae del recipiente e l 

bloque sólido y se parte pasando por e l  centro, y se verá un 

color opaco uniformemente repartido en todo e l pan. El examen 

espectroscópico revela l a  uniformidad en l a  repartición  de
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la  d o r o te tr a e id in a  en todas p arta s*

Ejemplo 26.-  Se obtiene a l  míeme buen resaltado con bro- 
m otetraelaliña.

Ejemplo 34*"* Varía en que la  doro te t r a c ! d in a  se disuel­

ve en su lfato  de celulosa-sodio y el color del pan fin a l es 

uniforme y no hay prácticamente emigración*

Otros ejemplos podríamos c ita r  con o tro s d iso lven tes ta -  

le e  como muago de Irlanda, o u tilizando m ezdas de te tra  c id  i-  
na y c lo ró te tra o id in a , a s i  como empleando carborim etiloelalo­

sa, pero s i  se añade ácido fosfóri<^), por ejemplo, para obte­

ner un pH de 3 ,5 , l a  emigración de la  d o  rote t r a o id in a  e s  muy 

grande# en cambie l a  adición de deruro  de magnesio, por ejem­

p lo , mantiene la  uniformidad, a s i  como mediante el doraro  de 

zinc, o e l d oraro  de cadmio* l a s  adiciones peptin ioas también 
acusan en general uniformidad, lo  mismo ocurre con lo e  algina-

to s*

N O T A

Hee&a l a  descripción del presente invento, lo  que se d ed a- 

ra como no practicado n i puesto en ejecución en España, compren­

de l a s  reiv ind icaciones sigu ien tes*

20* 1+— Perfeccionamientos en l a s  composiciones destinadas a

prolongar e l tiempo de conservación de alimentos, caracterizados 
porque se emplea una composición constituida por e l  h ielo  obte­
nido de una solución acuosa que contiene, dentro de un pH de 

alrededor de 6 a 10, de 0,5 a 30 partee por m illán, aproximaga- 
25* mente, en pese, de un an tib ió tico  t a l  como l a  te tra  d d i n a ,  la

el ory t  e t  ra oi el in a , l a  bromo te tra  ci ol in a , l a  o x ite tr a c id in a  o
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una mezcla de e s to s  cuerpos; cationes de un metal polivalente 
que puede ser un metal del grupo I I ,  un metal de lo s  grupos 
V il y VIII que tengan un peso atómico comprendido Mitre 54 y 

59, o una mezcla de e sto s  m etales; un compuesto polímero ge- 
l i f ic a n te  soluble en el agua y capaz de formar una sa l doble 

con e l an tib ió tico  y lo s  cationes m etálicos, estando presen­

te s  e l compuesto polímero g e llf ic a n te  y lo s  oationes m etálicos 
en cantidad su fic ien te  para impedir l a  emigración del an ti­

b ió tico  alejándose de l a s  su p erfic ie s  ex terio res del h ielo  du- í 
rante l a  congelación.

2. ** Perfeccionamientos# según la  reivindicación 1 , carac­

terizad o s porque la  composición comprende# de 15 a 60C p arte s 

por millón, aproximadamente# en peso de cationes, de 12#5 a 
333 p arte s  por millón, aproximadamente, en peso del compuesto 
polímero soluble en e l agua.

3 . ** Perfeccionamientos# según l a s  reivindicaciones 1 y 2, 
caraeterizadosporque e l  metal polivalente e s , oaloio, magne­
sio , zinc o manganeso.

4 . *" Perfeccionamientos, según l a s  reivindicaciones 1 y 2, 
caracterizados porque 01 compuesto polímero g e lific an te  soluble  ̂
en e l agua es una sal soluble en el agua de la  carboximetil- 
celulosa# ta l como el su lfato  de celulosa—sodio.

5. *" Perfeccionamientos, según l a s  reiv indicaciones 1 y 2, 
caracterizados porque e l  compuesto polímero g e lific an te  soluble ¡ 
en e l agua es l a  ge la tin a  o e l musgo de Irlanda.

6 . — perfeccionamientos en l a s  composiciones destinadas a
prolongar el tiempo de conservación de alim entes. }

Según se describe y reiv ind ica en la  presente memoria que 

consta de ocho h o jas fo lia d a s  y mecanografiadas por una sola
oara*
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, M ad rid , a  6 de Marzo de 195 

Francisco GUTE3RREZ MU1L0R.
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